Fabbricazione di microaghi di SiO2 per applicazioni biomediche by Petrolito, Francesca
  
 
Università degli studi di Pisa 
 
 
 
 
Facoltà di Ingegneria 
Corso di Laurea in Ingegneria Elettronica 
 
Tesi di Laurea 
 
 
Fabbricazione di microaghi di 
SiO2 per applicazioni biomediche 
 
Anno Accademico 2005/2006 
 
 
 
Primo relatore: Prof. A. Diligenti 
           
Secondo relatore: Ing. G. Barillaro 
 
 
 
                                                                          
                                    Candidata: Petrolito Francesca 
 
 
 
 
 
Università degli Studi di Pisa - “Fabbricazione di microaghi di SiO 2 per applicazioni 
biomediche” 
 2
 
Indice 
 
 
Indice ......................................................................................................... 2 
 
Introduzione ............................................................................................... 4 
Capitolo 1 ................................................................................................. 6 
Microaghi per applicazioni biomediche................................................... 6 
 
Introduzione ........................................................................................ 6 
 
1.1 Tipi di approccio in letteratura .................................................. 8 
 
1.2 Microaghi Cavi ....................................................................... 15 
 
1.3 Materiali utilizzati per la realizzazione dei microaghi .................. 16 
 
1.4 Meccanismi di inserzione dei microaghi sotto pelle .................... 17 
 
1.5 Mancanza di dolore caratteristica dei microaghi .................... 22 
Capitolo 2 ............................................................................................... 24 
Micromachining Elettrochimico............................................................. 24 
 
2.1 Descrizione e caratteristiche del sistema SILICIO-HF ................ 24 
 
2.2 Descrizione dei Set-up di processo ............................................ 28 
 
2.3 La caratteristica J-V .................................................................... 30 
 
2.4 Dissoluzione elettrochimica del Silicio ........................................ 36 
 
2.5 Differenti morfologie del silicio poroso ........................................ 42 
 
2.6 Micromachining elettrochimico.................................................... 47 
Capitolo 3 ............................................................................................... 53 
Fabbricazione di microaghi di SiO2 per applicazioni biomediche......... 53 
 
Introduzione ...................................................................................... 53 
 
3.1 Passi di processo per la realizzazione dei microaghi.................. 54 
 
Università degli Studi di Pisa - “Fabbricazione di microaghi di SiO 2 per applicazioni 
biomediche” 
 3
 
3.2 Attacco Anisotropo in KOH: ........................................................ 60 
 
3.3 Attacco Elettrochimico ................................................................ 63 
 
3.4 Ossidazione WET ....................................................................... 74 
 
3.5 Attacco selettivo in KOH sulla parte frontale del campione......... 75 
 
3.6 Attacco selettivo in KOH sul back del campione......................... 81 
 
3.7 Sviluppi futuri .............................................................................. 89 
 
Conclusioni .............................................................................................. 91 
 
Bibliografia ............................................................................................... 93 
 
 
Università degli Studi di Pisa - “Fabbricazione di microaghi di SiO 2 per applicazioni 
biomediche” 
 4
 
Introduzione 
 
Le tecniche di microfabbricazione consentono la realizzazione di strutture 
micrometriche, mediante l’utilizzo delle tecnologie proprie del silicio, il 
quale rappresenta il materiale per eccellenza ampiamente utilizzato 
nell’industria microelettronica per le sue proprietà elettriche, meccaniche, 
ottiche e termiche.    
Tali sviluppi hanno portato, negli ultimi anni, ad una progressiva 
miniaturizzazione dei dispositivi elettronici; questo aspetto risulta alquanto 
interessante soprattutto per le applicazioni in campo medico. 
È proprio al campo della medicina che si farà riferimento, infatti 
l’argomento di questa tesi è la fabbricazione di un sistema di microaghi di 
SiO2 per applicazioni biomediche. 
 Le tecnologie di microfabbricazione hanno reso possibile la realizzazione 
di strutture micrometriche come sistemi di microaghi ordinati, resi idonei 
alla somministrazione del medicinale sotto cute, con i vantaggi di un 
trattamento meno invasivo e meno doloroso. 
Nella prima parte di questo elaborato è stato effettuato un excursus, 
riguardante i sistemi di microaghi nei decenni passati, con attenzione agli 
esperimenti eseguiti, allo scopo di dimostrare l’efficacia dell’iniezione del 
farmaco sotto cute, con conseguenti vantaggi su una migliore risposta 
dell’organismo a questo tipo di trattamento, a discapito delle cure 
tradizionali basate su pillole e iniezioni. Sono stati anche riportati dei 
grafici riguardanti la forza massima applicata per evitare la rottura degli 
aghi, per giungere alla definizione del Margine di Sicurezza, che , se 
maggiore dell’unità, rappresenta la testimonianza della robustezza degli 
array di microaghi ordinati. 
Nel secondo capitolo l’attenzione sarà concentrata sul sistema Si-HF; 
verrà spiegato il processo di anodizzazione, che permette la formazione 
del silicio poroso, e le diverse condizioni che portano ad avere tre 
differenti morfologie di silicio poroso: macroporoso, mesoporoso e 
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microporoso. Tale studio sarà eseguito anche in riferimento alla 
caratteristica J-V, con attenzione alle tre regioni in cui si ha la formazione 
dei pori, il fenomeno dell’electropolishing o la competizione di entrambi i 
fenomeni nella regione centrale. 
Il sistema Si-HF sarà esaminato anche in termini di reazioni chimiche, che 
interessano l’interfaccia, di differenti dissoluzioni del Silicio, a seconda che 
si abbia formazione dei pori o electropolishing. 
Alla fine si farà una rapida carrellata delle differenti morfologie, ottenibili da 
una modifica dei parametri del processo di anodizzazione e da un diverso 
drogaggio del substrato. 
L’ultimo capitolo è la parte centrale del lavoro di tesi e si basa sulla 
realizzazione, da un punto di vista tecnologico, di un sistema di microaghi 
di SiO2 per applicazione biomediche.  
Sarà presentato in modo dettagliato ogni passo del processo, di cui si 
metteranno in evidenza i parametri caratteristici, i problemi riscontrati e i 
risultati ottenuti.  
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Capitolo 1 
 
 
 
Microaghi per applicazioni biomediche 
 
 
Introduzione 
 
Le tecniche di micromachining, utilizzate attualmente, si sono sviluppate 
come risultato delle tecnologie di fabbricazione di circuiti integrati come la 
fotolitografia, la deposizione o la crescita di film sottili, i processi di etching 
e bonding. Sono le tecnologie proprie del silicio, che rappresenta il 
materiale maggiormente utilizzato nel settore della microelettronica per le 
sue proprietà elettriche, meccaniche, ottiche e termiche.  
Le tecniche di microfabbricazione possono essere suddivise in due 
categorie: 
 
• Surface micromachining: consiste nella fabbricazione di 
strutture micromeccaniche ottenute da film sottili deposti su un 
substrato di silicio come nitruro di silicio, silicio policristallino, 
SiO2 etc. 
 
• Bulk micromachining: è un processo di sottrazione che usa la 
rimozione selettiva di quantità significative di silicio da un 
substrato, allo scopo di formare microstrutture. 
 
Queste tecniche di fabbricazione sono state utilizzate per fabbricare 
sensori, attuatori e microdispositivi, che includono sensori di pressione, 
accelerometri, sensori di flusso. 
Il campo di interesse per questa tesi è quello biomedico. 
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L’attenzione verrà concentrata sull’iniezione sotto cute di una quantità 
prestabilita di farmaco al paziente; la dose giornaliera somministrata 
verrebbe divisa in tante piccole dosi e si avrebbe una maggiore precisione 
riguardo l’orario di somministrazione. 
Il vantaggio di tale metodo è la minore invasività rispetto quelli tradizionali 
( pillole e iniezioni). 
La miniaturizzazione dei dispositivi li rende portatili e impiantabili, come 
richiesto per le applicazioni in ambito medico. 
Solo nell’ultima decade i metodi di microfabbricazione hanno consentito lo 
sviluppo di dispositivi micrometrici per nuove forme di somministrazione 
del medicinale mediante l’utilizzo di  microaghi, micropompe, microvalvole 
e microapparecchiature impiantabili nell’organismo (1). 
Nel corso degli anni si è passati da sistemi in macroscala (>1 mm) a 
sistemi in  microscala (100-1 µm) o in nanoscala (100-1 nm); tali 
tecnologie sono alla base di una futura realizzazione di sistemi integrati, 
che combinano dispositivi tecnologici a molecole terapeutiche per la 
realizzazione di sistemi impiantabili, che siano in grado di monitorare lo 
stato di salute e provvedere a curare direttamente in loco (2). 
La somministrazione di farmaci può avvenire con vari dosaggi e per 
diversi periodi di tempo: brevi periodi  (giorni) o lunghi periodi (un anno o 
anche più).  
Alcuni sistemi dotati di microaghi possono essere ricaricati durante l’uso. 
I sistemi con microaghi rappresentano un’innovazione, che affiancherà le 
terapie tradizionali basate su pillole e iniezioni (3). 
I metodi tradizionali si protraggono nel tempo e somministrano la dose 
giornaliera in un’unica soluzione. Le terapie a base di pillole possono 
alterare gli equilibri dell’organismo umano se prolungate nel tempo, 
mentre le cure a base di iniezioni sono talvolta causa di infezione e fonte 
di dolore. 
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1.1 Tipi di approccio in letteratura 
 
Il concetto di microaghi è stato introdotto nel 1970, ma soltanto nel 1990 è 
stato possibile sperimentarlo concretamente, quando le industrie 
microelettroniche hanno cioè messo a punto le tecnologie necessarie per 
realizzare piccole strutture. 
La letteratura relativa ai microsistemi in ambito medico-chirurgico ha alle 
spalle una storia di qualche decennio in cui è possibile evidenziare il 
lavoro di alcuni ricercatori che hanno sperimentato, progettato e realizzato 
sistemi micrometrici in grado di migliorare la qualità della vita. 
Il primo studio effettivo, riguardante la somministrazione di medicinali 
attraverso la cute, è stato effettuato nel 1998. 
Un numero notevole di strategie specifiche è stato impiegato per l’uso di 
microaghi per il trasporto transdermico. 
Varie ricerche hanno focalizzato la loro attenzione sui pori della pelle al 
fine di inserire microaghi, che possono essere realizzati con diversi 
materiali solidi come i metalli. 
 
In letteratura sono riportati numerosi esempi di microaghi per applicazioni 
biomediche (4), la cui funzione principale è quella di iniettare sotto cute 
una quantità prestabilita di farmaco. Esistono tre diversi tipi di approcci:  
 
1. “POKE with PATCH”: tale metodo utilizza i pori della pelle  
per inserire i microaghi ed un’interfaccia per la 
comunicazione dell’epidermide con il microsistema. La 
somministrazione del farmaco avviene mediante diffusione. 
I parametri che influiscono su tale metodo sono il PH della 
pelle, le caratteristiche e la concentrazione del medicinale, 
la resistenza della pelle. È comunemente usato con i 
farmaci antinfiammatori. Un’applicazione di rilievo è 
l’INSULIN DELIVERY, che utilizza microaghi incisi da una 
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lastra di acciaio inossidabile, come quelli riportati in figura 
1.1: 
 
 
 
 
fig. 1.1 
 
In riferimento a tale approccio Martanto ha effettuato un 
esperimento, che consiste nell’iniezione di insulina a ratti 
diabetici in VIVO. I microaghi sono stati inseriti sotto cute 
mediante un iniettore ad alta velocità ed attraverso un 
microscopio è stato possibile controllarne il completo 
inserimento nella pelle. 
La soluzione di insulina è stata posizionata sulla punta dei 
microaghi e lasciata in loco per quattro ore; alla fine si è 
assistito ad una graduale diminuzione (fino l’80%)  dei livelli di 
glucosio nel sangue. Posizionare l’insulina sulla pelle senza il 
sistema di microaghi non ha dato effetti significativi. 
Questo studio dimostra l’efficacia farmacologia di un farmaco 
bioattivo, che è in grado di ridurre il livello di glucosio nel 
sangue in un animale diabetico mediante l’utilizzo di 
microaghi. 
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2. “COAT and POKE”: in tale approccio gli aghi vengono 
ricoperti con il medicinale e poi inseriti nella pelle. Tutto il 
farmaco da iniettare si trova sugli aghi. Un’applicazione di 
rilievo di tale approccio è il PROTEIN VACCINE DELIVERY. 
Mariano (4) ha studiato in modo approfondito l’utilizzo di 
microaghi per il trasporto di ovalbume (proteina antigene). I 
microaghi sono stati ricoperti con proteine antigene per il 
trasporto del vaccino in VIVO. L’antigene (5) è una qualsiasi 
molecola che può legarsi ad un determinato recettore 
immunologico; sono generalmente proteine ed hanno due 
caratteristiche fondamentali: si combinano specificatamente 
con anticorpi ed inducono nell’organismo umano una risposta 
immunitaria. Tali microaghi sono stati inseriti sotto cute in 
alcuni porcellini d’india in VIVO, mediante un iniettore ad alta 
velocità. La profondità massima raggiunta è stata 300 µm . La 
variazione del range della dose somministrata è stata ottenuta 
con un cambiamento della concentrazione di soluzione sugli 
aghi e del numero degli aghi utilizzati. È stato possibile 
somministrare dosi superiori a 20 µg in un tempo di 5 secondi. 
Le risposte degli anticorpi sono state simili sia utilizzando il 
sistema di microaghi sia utilizzando iniezioni intradermiche ( di 
dimensioni maggiori delle iniezioni sottocutanee o 
intramuscolari a parità di dose da iniettare). Il sistema dei 
microaghi ha portato ad un aumento della risposta degli 
anticorpi. I microaghi utilizzati sono quelli riportati in figura 1.2, 
gli array hanno dimensioni variabili da 1 a 2 cm 2 , con una 
densità di aghi su ogni array pari a 190 aghi/cm 2 : 
 
 
 
 
Università degli Studi di Pisa - “Fabbricazione di microaghi di SiO 2 per applicazioni 
biomediche” 
 11
 
 
fig. 1.2 
 
3. “ DIP and SCRAPE”:  questa tecnica rappresenta una 
variazione al secondo approccio; gli aghi sono immersi nella 
soluzione del farmaco da iniettare, vengono “grattati” 
attraverso la pelle per rilasciare, dalla parte posteriore, il 
farmaco all’interno delle microabrasioni causate dagli aghi 
stessi. Un’applicazione di tale approccio è il DNA VACCINE 
DELIVERY. Mikszta (4) ha approfondito il trasporto del 
plasmide attraverso l’epidermide mediante il sistema di 
microaghi. Il plasmide (5) è un frammento di DNA, presente 
nel citoplasma di numerosi batteri, ed è in grado di replicarsi 
in modo autonomo all’interno di una cellula. Presenta 
caratteristiche specifiche: resistenza agli antibiotici, alle 
sostanze tossiche ed un aumento delle capacità 
metaboliche. Alcuni plasmidi sono trasmissibili tra cellule 
della stessa specie, altri tra cellule di specie diverse; sono 
responsabili del trasferimento di geni, meccanismo che ne 
permette lo scambio e la diffusione. È proprio su tale aspetto 
che si basa questo tipo di approccio. L’esperimento eseguito 
ha fatto riferimento a microaghi bagnati nella soluzione e 
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strusciati sull’epidermide dei topi (utilizzati come cavie) 
molteplici volte per permettere l’assorbimento del farmaco 
attraverso le microabrasioni. Tale metodo ha permesso di 
ottenere risposte a livello immunitario migliori e meno 
variabili rispetto a quelle ottenute con l’iniezione ipodermica. 
I microaghi utilizzati sono caratterizzati da punte non taglienti 
ed hanno una lunghezza variabile dai 50 µm  fino i 300 µm, 
in un’area di 1 cm 2 ; gli array di microaghi sono stati realizzati 
mediante etching di silicio e sono mostrati in figura 1.3: 
 
 
                   fig. 1.3 
 
Le punte non taglienti permettono un incremento nella dose da 
somministrare. 
Tale approccio dimostra l’efficacia della risposta immunitaria mediante 
l’utilizzo dei microaghi. 
Il primo array di microaghi, riportato in letteratura, è stato inciso su di un 
wafer di silicio ed utilizzato per il trasporto intracellulare in VITRO da 
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Hashmi (4). Questi aghi, inseriti in appositi apparecchi , hanno 
incrementato il trasferimento molecolare e genetico. 
Il primo studio, sul trasporto transdermico di farmaci, è stato condotto da 
Henry (4), il quale ha cercato di capire se i microaghi potevano essere 
usati per ottenere un incremento nella quantità di dose da somministrare 
sotto cute. 
L'esperimento praticato ha avuto come oggetto l'inserimento di un array di 
microaghi solidi  sotto la cute di un cadavere. Questo metodo ha 
comportato un notevole incremento nella permeabilità della pelle in una 
piccola parte del corpo (quella relativa alla zona trattata) di circa tre ordini 
di grandezza. 
McAllister (4) ha continuato gli studi precedenti, riguardanti la permeabilità 
della pelle; ha eseguito l’esperimento su di un cadavere , considerando un 
range di differenti composti e medicinali, ed ha scoperto che una sostanza 
come l'insulina può attraversare la pelle dopo il trattamento con i 
microaghi. 
Il significato di questi studi, sopra brevemente accennati, è quello di 
dimostrare: 1) l’incremento del trasporto transdermico, che si ottiene 
mediante l'utilizzo di microaghi, 2)  l’aumento notevole, di ben tre ordini di 
grandezza, della permeabilità della pelle. 
Negli studi effettuati da McAllister, Davis ed Henry sono stati considerati 
array di microaghi, realizzati a partire dal silicio opportunamente lavorato 
con processi tecnologici come la litografia e il reactive ion etching.  
I microaghi sono stati divisi in 20 array, ogni ago ha una misura di 80 µm 
alla base ed è affusolato fino un’altezza di 150 µm, con un raggio di 
curvatura in punta dell’ordine di 1 µm, come mostra la figura 1.4 riportata 
qui di seguito:  
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 fig. 1.4 
 
Il ricercatore Lin (4) ha esteso i risultati ottenuti “IN VITRO” in un ambiente 
“IN VIVO” mediante l’utilizzo di microaghi, con riferimento all’approccio 
POKE and PATCH. L’esperimento di Lin prevedeva infatti il trasporto di 
polimeri sintetici biocompatibili, largamente utilizzati nelle industrie 
farmaceutiche, cosmetiche ed alimentari, attraverso l’epidermide dei 
maiali da cavia. I microaghi sono stati inseriti nella pelle e ricoperti con un 
gel di polimeri biocompatibili. 
Un esame istologico della pelle ha rilevato alti livelli di oligonucleotidi, 
trasportati ad una profondità di 700/800 µm nel tessuto epidermico, grazie 
ai sistemi di microaghi; contrariamente, una somministrazione, che sfrutta 
solo il trasporto superficiale dentro la pelle, ha mostrato una più bassa 
concentrazione.  
Studi addizionali hanno dimostrato che, in seguito ad un incremento della 
concentrazione e del tempo di somministrazione ( sopra le 24 ore), tutti i 
metodi hanno riportato un aumento del farmaco da somministrare 
utilizzando un sistema di microaghi. 
Gli aghi, in questi studi, sono alti 430 µm e fanno parte di un array di 480 
aghi e occupano un’area di 2 cm 2  ; un esempio di microago viene 
mostrato in figura 1.5: 
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fig. 1.5 
  
 
1.2 Microaghi Cavi 
 
I microaghi, caratterizzati da un foro (4), offrono la possibilità di trasportare 
farmaci attraverso la parte interna degli aghi stessi mediante  diffusione o  
mediante un flusso guidato di pressione. 
Pur essendo stata fabbricata una grande varietà di microaghi, soltanto una  
piccola parte è stata utilizzata per la somministrazione di medicinale. 
McAllister ha eseguito il seguente esperimento, riguardante l’inserzione di 
microaghi di vetro sotto la cute dei topi diabetici in VIVO, allo scopo di 
trasportare insulina durante un’infusione di 30 minuti. 
Questo studio ha dimostrato una diminuzione fino al 70% del livello di 
glucosio nel sangue, evidenziato cinque ore dopo la somministrazione 
dell’insulina. 
Questi aghi, realizzati usando micropipette con punte di raggio di circa 60  
µm, sono stati inseriti nella pelle ad una profondità variabile dai 500 µm 
agli 800 µm .  
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Si ricordano brevemente altre applicazioni: Chen e Wise (4) hanno 
utilizzato tali strutture per iniettare stimoli chimici nel tessuto del cervello 
“in vivo”; Smart e  Subramanian (4) hanno utilizzato microaghi singoli per 
estrarre quantità di nanolitri di sangue dalla pelle, al fine di misurarne i 
livelli di glucosio.    
 
 
1.3 Materiali utilizzati per la realizzazione dei microaghi 
 
Nei vari tipi di approccio fino adesso discussi, si è fatto riferimento a 
microaghi solidi, che possono essere fabbricati utilizzando materiali diversi 
quali metallo, silicio, diossido di silicio, polimeri di vetro e altri materiali (6). 
I microaghi solidi sono realizzati in silicio per mezzo del REACTIVE ION 
ETCHING. 
La formazione di microaghi si ricava dalla combinazione di differenti 
tecnologie di microfabbicazione come dry etching isotropo e anisotropo e 
wet etching isotropo e anisotropo. 
Le strutture di microaghi, realizzati con silicio con alta accuratezza e 
buona riproducibilità, hanno utilizzato il wet etching, che rappresenta un 
processo standard di micromachining ed offre una valida alternativa alle 
tecnologie dry etching, in termini di costi di processo e sviluppo.  
Come spesso implicitamente accennato, ai microsistemi fa riferimento il 
silicio monocristallino e ciò per diverse ragioni: 
 
● substrato monocristallino alquanto economico da produrre; 
 
● ampia conoscenza delle proprietà meccaniche; 
 
●  conoscenza delle sue proprietà elettriche; 
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Le proprietà meccaniche del silicio sono anisotrope e quindi fortemente 
dipendenti dall'orientamento rispetto gli assi cristallografici. 
Rispetto ad altri materiali utilizzati nel campo dei microsistemi, il silicio 
risulta il migliore poiché, ad esempio, ha: 1) ha un carico di rottura di 
7GPa ( di poco inferiore a quello del quarzo), 2) un’elevata temperatura di 
fusione. 
Il silicio è quindi il materiale utilizzato per il MICROMACHINING e 
rappresenta il substrato ideale in cui è possibile integrare, con una certa 
facilità, funzioni elettriche, meccaniche, ottiche e termiche. 
Le altezze ottenute variano in un range, che si estende dai 10 µm ai 300 
µm.  
I microaghi sono utilizzati come elettrodi per la terapia contro il cancro su 
organi accessibili internamente; un requisito richiesto per applicazioni di 
questo tipo è la rigidità del materiale, per garantirne l’efficacia e l’assenza 
di rottura degli aghi durante tutta la durata del trattamento. 
 
 
1.4 Meccanismi di inserzione dei microaghi sotto pelle 
 
I meccanismi di inserzione (4) dei microaghi hanno ottenuto, purtroppo, 
limitata attenzione, ma sono di rilevante importanza in prospettiva di una 
futura applicazione pratica. 
Solo i microaghi con la corretta geometria e proprietà fisiche sono abilitati 
per essere inseriti sotto cute. 
Quando la forza richiesta per l’inserzione è troppo grande, gli aghi 
possono rompersi o piegarsi prima che avvenga l’inserimento. 
Questi problemi sono stati esplicitamente discussi da Davis, il quale ha 
misurato: 
 
● la forza richiesta per la rottura; 
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●  la forza richiesta per l’inserzione. 
 
Ha fornito le conclusioni, in funzione della geometria degli aghi e delle loro 
proprietà fisiche. 
In questo studio, microaghi individuali di metallo cavi sono stati utilizzati 
con punte di raggio variabile dai 30 µm fino gli 80 µm, spessore delle 
pareti di 5 µm e lunghezza costante di 500 µm; questi microaghi cavi di 
metallo, sopra descritti, sono mostrati qui di seguito in figura 1.6: 
 
 
 
fig. 1.6 
 
Il fallimento meccanico degli aghi è stato determinato in seguito 
all’applicazione di un carico assiale e traverso (3) . 
La forza massima, prima della rottura, è stata misurata premendo un array 
di microaghi contro una superficie rigida di metallo ad una velocità di 1,1 
mm/sec, come mostra il grafico 1.7 : 
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fig. 1.7 
 
La rottura di un microago si evidenzia con una improvvisa diminuzione 
della forza; la forza massima applicata prima della rottura si chiama 
“FORZA DI FALLIMENTO DELL’AGO”. 
Gli aghi sono stati esaminati al microscopio, prima e dopo il test, per 
stabilire la modalità di rottura e determinare se sia dovuta ad instabilità 
elastica o anelastica; nella maggior parte dei casi, la rottura, quando si 
verifica, interessa tutti gli aghi di un array. 
Qui di seguito viene riportata un’immagine al microscopio ( fig. 1.8), che 
rappresenta una microfotografia dei microaghi dopo un test di carico 
assiale; nel test tutti i microaghi sono stati pressati e deformati con la 
stessa forza: 
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 fig. 1.8  Immagine al microscopio 
 
L’unità di misura utilizzata è la forza/ago necessaria alla rottura. Per tali 
misure sono stati utilizzati array in un range che va dai 20 ai 60 aghi per 
una densità di 300 aghi/cm 2  su ciascuno array. 
La forza di rottura sotto un carico traverso viene misurata prendendo una 
fila di 5/10 microaghi, montati verticalmente su un piatto di metallo con un  
adesivo specifico e premuti sull’epidermide aumentando 
progressivamente la forza, fino ad arrivare al punto di rottura, identificabile 
dal grafico come il punto di massima forza.  
Il grafico della forza per ago in funzione dello spostamento dei microaghi, 
in seguito all'applicazione di un carico traverso, è riportato in figura 1.9: 
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fig. 1.9 
 
La rottura degli aghi viene identificata graficamente da un improvviso calo 
della forza applicata. 
Gli effetti della geometria dei microaghi (4) sulla forza di inserzione si 
determinano mediante l’inserimento di microaghi individuali nella pelle di 
soggetti umani, registrando la forza applicata sugli aghi e lo spostamento 
degli aghi stessi, con un opportuno monitoraggio della resistenza della 
pelle. 
La forza d’inserzione ha subito una variazione che va dallo 0,1 N fino ai 3  
N, in corrispondenza di una quantità inserita che può variare dai 10 fino i 
300 g; la forza ha mostrato una dipendenza approssimativamente lineare 
intorno l’area della punta dell’ago.  
La forza di inserzione dipende anche dallo spessore delle pareti: infatti, 
aghi cavi sottili o aghi solidi con lo stesso tipo di punta hanno richiesto la 
stessa forza di inserzione.  
Per determinare gli effetti della geometria dei microaghi sulla forza di 
frattura, microaghi individuali sono stati pressati contro una superficie 
rigida finché non si sono fratturati.  
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Le forze misurate, che hanno causato le fratture dei microaghi, variano in 
un range di forze compreso tra 0,5 N e 6 N. 
La forza di frattura risulta incrementata in seguito all’aumento dello 
spessore delle pareti; dipende in misura minore da un incremento 
dell’angolo delle pareti, ma è risultata indipendente dal raggio della punta. 
Il rapporto tra la forza di frattura e la forza di inserzione viene definito 
“MARGINE DI SICUREZZA”, dato dal rapporto tra la forza che causa la 
rottura dei microaghi e la forza di inserimento dei microaghi 
nell’epidermide.                              
Valori più grandi dell’unità identificano aghi, che potranno essere inseriti 
nella pelle senza problemi di rottura. 
Quasi tutti gli aghi testati hanno un margine di sicurezza maggiore 
dell’unità; ve ne sono anche alcuni che riportano un valore maggiore di 
ben 10 volte. 
Gli aghi, che sono caratterizzati da margini di sicurezza così elevati, sono 
quelli che hanno un piccolo raggio di punta (al fine di facilitarne 
l’inserzione) ed elevato spessore delle pareti (per avere una migliore 
resistenza). 
 
 
1.5 Mancanza di dolore caratteristica dei microaghi 
 
I sistemi di microaghi rivestono un ruolo di interesse primario in campo 
medico, perché permettono una somministrazione di farmaci quasi 
indolore (4) rispetto ai metodi di somministrazione ordinaria e tradizionale; 
questo accade perché lo strato superficiale della pelle non ha nervi e 
l’anatomia della pelle stessa fornisce l’opportunità di forarla con gli aghi 
senza che i nervi vengano stimolati in alcun modo. 
Nelle pratiche correnti si assiste alla penetrazione dei microaghi di 
lunghezza di 10-20 µm attraverso lo strato “corneum” (strato superficiale 
della pelle costituito di cellule morte).  
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I microaghi sono considerati “indolori”, probabilmente perché la loro 
misura risulta essere così piccola che la probabilità di incontrare un nervo 
o di stimolarlo, producendo così una sensazione dolorosa, è molto remota. 
Kaushik (4) ha realizzato un piccolo processo sperimentale, al fine di 
determinare se i microaghi sono percepiti come dolorosi dai soggetti 
umani. 
L’esperimento è stato eseguito su 12 soggetti, sui quali sono stati effettuati 
due controlli: il primo che consiste nella pressione degli aghi presenti su 
un piatto ( che funge da interfaccia) contro la pelle, mentre il secondo 
consiste nell’inserzione di 26 aghi ipodermici per la misura dentro la 
superficie della pelle. 
I soggetti hanno percepito gli aghi ipodermici come più dolorosi. 
Altri studi hanno inoltre riportato che i microaghi sono stati applicati a 
soggetti umani in modalità del tutto indolori. 
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Capitolo 2 
 
 
Micromachining Elettrochimico 
 
 
2.1 Descrizione e caratteristiche del sistema SILICIO-HF 
 
Per comprendere la formazione del silicio poroso, è necessario esaminare 
il sistema elettrochimico Si-HF durante l'anodizzazione del silicio in 
soluzioni acquose di HF.   
Nella figura 2.1 è riportato il sistema per la realizzazione del silicio poroso 
(mostrato nella figura accanto):  
 
  
 
fig. 2.1. Schematizzazione del sistema elettrochimico alla base della 
formazione del silicio poroso (a sinistra) e vista dall'alto di uno strato 
di silicio poroso (a destra).  
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Il silicio poroso si presenta come un insieme di pori, che penetrano in 
maniera più o meno random in profondità nel substrato di silicio cristallino. 
La dimensione, la direzione, la posizione e la profondità dei pori 
dipendono da alcuni dei parametri di attacco, oltre che dal drogaggio del 
substrato di silicio utilizzato.                                                                            
Diverse sono le ragioni che hanno stimolato l'interesse dei ricercatori per 
questo materiale, e possono essere brevemente riassunte nei seguenti 
punti:  
 
- il processo di produzione di questo materiale è molto semplice ed in linea 
di principio compatibile con i processi VLSI di integrazione dei circuiti 
elettronici; 
 
- le proprietà morfologiche, elettriche ed ottiche del silicio poroso ; 
 
-Il silicio poroso, che si forma dopo l’attacco elettrochimico, può essere di 
tre differenti tipologie: 
1. il silicio microporoso (dimensioni dei pori dell'ordine dei 
nanometri) è, a differenza del silicio cristallino, un materiale 
otticamente attivo;  
 
 2. il silicio mesoporoso (dimensioni dei pori dell'ordine delle 
centinaia di nanometri) è, a causa della sua elevata superficie interna, 
fortemente reattivo, da un punto di vista chimico, con l'ambiente 
esterno; 
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3. il silicio macroporoso (dimensioni dei pori dell'ordine del micron), 
permette la fabbricazione di strutture micromeccaniche, mediante un 
opportuno controllo del processo elettrochimico di formazione.  
Si tratta, quindi, di un materiale molto versatile, le cui applicazioni vanno 
dall'optoelettronica, ai sensori di gas, alla microlavorazione del silicio.  
In linea di principio, infatti, il silicio poroso potrebbe permettere la 
fabbricazione di dispositivi ottici attivi e passivi (per es. LED, guide d'onda, 
fotodiodi, etc.) e sensori di gas, che estenderebbero le sue applicazioni 
dall'elettronica, all'optoelettronica e alla sensoristica, fino ad oggi 
appannaggio di altri materiali. Questi dispositivi potrebbero essere, inoltre, 
integrati insieme ai rispettivi circuiti di pilotaggio e controllo, con grandi 
vantaggi sia da un punto di vista tecnologico che da un punto di vista 
economico. 
Le applicazioni del sistema di microaghi sono state oggetto di numerosi 
studi negli ultimi anni. 
I gruppi di lavoro, che hanno focalizzato le loro ricerche e i loro studi in 
tale campo, hanno fatto riferimento ad elettroliti acquosi con elevate 
concentrazioni di HF per due motivi di importanza rilevante: 
 
● I  micropori crescono piuttosto rapidamente ed in modo uniforme; 
 
● La loro porosità è elevata, dato che questa tende ad aumentare in 
seguito ad una crescita della concentrazione di HF e alla corrente 
di  etching. Se la corrente e/o la concentrazione di HF sono troppo 
piccole otterremmo dei macropori. 
 
Il silicio può essere di tipo n o di tipo p, anche se le caratteristiche dei pori 
cresciuti sono simili in entrambi i casi. 
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Le tre transizioni, riguardanti i vari tipi di silicio poroso, prendono in 
considerazione la PSJ , primo picco della caratteristica densità di corrente-
tensione e conosciuto come picco di electropolishing, che verrà ben 
spiegata in seguito. La PSJ  viene graficata in funzione della 
concentrazione di HF (7), come mostrato in figura 2.2:  
 
 
 
fig. 2.2 
 
Le curve a) e b) mostrano due possibili andamenti della PSJ  in funzione 
della concentrazione di HF; nell’area delimitata dalle due curve nascono 
due zone identificanti la formazione di micropori ( zona tratteggiata) e di 
macropori ( zona sottostante). 
La curva c) descrive l’andamento della misura dei pori (espressa in µm) in 
funzione della concentrazione di HF. 
Dal grafico si deduce che un aumento della PSJ , a cui corrisponde anche 
un incremento della porosità, comporta il passaggio dalla zona di 
formazione dei macropori a quella di formazione dei micropori. 
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Riguardo questo andamento in letteratura si sono distinte due diverse 
scuole di pensiero: da un lato Lehmann fornisce un andamento della PSJ  
in funzione della concentrazione di HF di tipo esponenziale, dall’altro lato 
Meerakker ne sostiene uno di tipo lineare, anche se nessun modello può 
spiegare la formazione dei micropori in modo del tutto soddisfacente.  
 
 
2.2 Descrizione dei Set-up di processo 
 
Nel 1993 Lehmann (8) ha dimostrato che è possibile realizzare strutture 
ordinate su campioni di silicio mediante attacco elettrochimico. 
Lo strumento, utilizzato per la realizzazione di strutture ordinate, è la cella 
elettrochimica, le cui caratteristiche rispondono a diverse esigenze (9) 
quali: 
 
● le differenti dimensioni dei campioni; 
 
● l’eventuale controllo della temperatura, non previsto dai set-up 
standard; 
 
● la necessità di illuminazione a seconda del tipo di substrato 
utilizzato. 
 
Poiché l’attacco elettrochimico viene realizzato mediante soluzioni con 
una percentuale di HF ( generalmente pari al 5%), è necessario che il 
materiale impiegato per la realizzazione della cella elettrochimica sia: 
 
1. un buon isolante termico ed elettrico; 
 
2. resistente all’HF; 
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3. facilmente reperibile in commercio; 
 
4. disponibile sul mercato a basso costo. 
 
Un materiale che risponde a tutte queste esigenze è il teflon. 
La struttura della cella comunemente utilizzata è riportata in figura 2.3: 
 
 
 
fig. 2.3 
 
In tale cella la superficie del campione da attaccare viene direttamente 
esposta all’elettrolita ed è delimitata da un O-ring standard. Il contatto 
viene realizzato con un disco di alluminio forato al centro che, mediante 
apposite viti, garantisce la perfetta aderenza del campione alla cella; la 
pressione applicata deve essere tale da sigillare la cella ma non troppo 
alta per evitare la rottura del campione. La cella, durante l’attacco, viene 
riempita con la soluzione e mescolata mediante un’ancoretta magnetica 
su un apposito stirrer, al fine di evitare la formazione di gradienti di 
concentrazione. 
È presente un contro elettrodo di platino, che ha lo scopo di far richiudere 
la corrente e di ottenere linee di corrente perpendicolari alla superficie del 
campione ed una densità di corrente costante su tutta l’area esposta. 
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2.3 La caratteristica J-V 
La dissoluzione del silicio avviene soltanto in condizioni di polarizzazione 
anodica, cioè con il substrato di silicio polarizzato positivamente rispetto 
alla soluzione elettrolitica.                                                                       
Prima di affrontare i meccanismi di dissoluzione controllata del silicio e di 
darne una spiegazione mediante le reazioni chimiche, si presenta la 
caratteristica densità di corrente-tensione tipica sia del silicio con 
substrato di tipo n sia del silicio con substrato di tipo p.                          
La differenza tra il silicio di tipo n ed il silicio di tipo p è l’inevitabile 
presenza per quest’ultimo delle lacune all’interfaccia con l’elettrolita e la 
necessità di fornire lacune, mediante fotogenerazione, nel silicio di tipo n.    
L’illuminazione del substrato viene generalmente effettuata sul back e, 
mediante un'opportuna regolazione, viene controllata la concentrazione 
delle lacune che raggiungono la superficie del campione a contatto con 
l’elettrolita.                                                                                                  
La caratteristica densità di corrente-tensione del silicio con substrato di 
tipo p o di tipo n fortemente illuminato è riportata in figura 2.4: 
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fig. 2.4 Tipica caratteristica J-V del sistema  elettrochimico silicio-HF 
in zona anodica.  
 
Per basse tensioni anodiche, al di sotto di un ben determinato valore ( PSV  
in fig. 2.4), a cui corrisponde il picco della densità di corrente PSJ   
conosciuto come picco di electropolishing e rappresentante il primo picco 
della caratteristica, si ha la formazione del silicio poroso. In tali condizioni 
di polarizzazione, la superficie è caratterizzata da canali o pori, che 
penetrano in profondità nel substrato di silicio. La dimensione, la forma e 
la densità dei pori dipendono da vari parametri caratteristici 
dell’anodizzazione, come ad esempio la concentrazione di HF, la tensione 
e la densità di corrente, il tempo di anodizzazione, la resistività del 
substrato.  
Per elevate tensioni anodiche, oltre il valore PSV , si verifica il fenomeno 
dell'electropolishing, con formazione e successiva rimozione di un ossido 
anodico; la superficie del silicio attaccato risulta in questo caso piuttosto 
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planare. I valori quantitativi della tensione e della corrente del picco di 
electropolishing dipendono dai parametri di etching e dal drogaggio del 
substrato.  
Il secondo picco di corrente, nella caratteristica J-V del sistema Si-HF , 
quello compreso interamente nella regione di electropolishing, coincide 
con l'inizio di una zona caratterizzata da varie oscillazioni stabili della 
corrente, la cui natura non è del tutto chiara. Alcuni autori hanno messo in 
relazione queste oscillazioni al breakdown dielettrico dell'ossido anodico 
che si forma in regime di electropolishing, prima che questo possa essere 
dissolto dall'HF; altri le hanno associate alla formazione di due ossidi con 
stechiometria differente, caratterizzati da una differente velocità di attacco 
da parte dell'acido fluoridrico presente in soluzione.                          
La zona anodica della caratteristica J-V è suddivisa in tre regioni (indicate 
in figura con A, B e C), che corrispondono alle diverse morfologie della 
superficie del silicio sottoposto ad attacco. La formazione dei pori si ha 
soltanto nella regione A della caratteristica, in cui è evidenziabile un 
comportamento di tipo esponenziale. Per alte tensioni di polarizzazione 
anodica (regione C) si ha l'electropolishing del silicio; invece per tensioni 
di polarizzazione anodica intermedie (regione B) esiste una zona di 
transizione in cui il regime di formazione dei pori e l'electropolishing 
competono per ottenere il controllo della morfologia della superficie del 
silicio. La struttura in questa regione è generalmente di natura porosa, con 
un aumento del diametro dei pori man mano che ci si avvicina alla 
tensione di electropolishing.  Per il silicio di tipo n è necessario un 
rifornimento di lacune per la dissoluzione anodica del silicio in soluzioni 
acquose di HF.  
In figura 2.5 sono riportati i grafici della densità di corrente in funzione 
della tensione per substrati di silicio a differenti drogaggi e in assenza di 
illuminazione: 
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fig. 2.5: Tipiche caratteristiche J-V per substrati di silicio con 
drogaggio n, p, n + , p + , in condizioni di polarizzazione anodica e in 
assenza illuminazione.  
 
Si può notare come in zona anodica, fissata la tensione, la corrente di 
anodizzazione varia con il drogaggio del substrato. Questo 
comportamento può essere associato ad una differente velocità di 
dissoluzione del silicio e sfruttato per realizzare un'anodizzazione selettiva  
di un tipo di substrato rispetto ad un altro. 
La comprensione di base della formazione del silicio poroso può essere 
ottenuta dallo studio della caratteristica densità di corrente-tensione  del 
sistema sopra detto. Essa ricorda, in prima approssimazione, il 
comportamento di una normale giunzione Schottky (metallo-
semiconduttore); esistono, tuttavia, delle differenze importanti: 
 
o la dissoluzione del silicio avviene soltanto in condizioni di 
polarizzazione anodica, cioè con il substrato di silicio polarizzato 
positivamente rispetto alla soluzione elettrolitica; 
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o lo zoom della zona di interesse è quello evidenziato in figura 2.6, 
suddivisibile in tre regioni, a seconda del tipo di dissoluzione che 
avviene: 
 
 
 
 
 
 
       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                
 
 
 
fig. 2.6 
 
Le caratteristiche delle tre zone di funzionamento sono: 
 
1. Regione A: la caratteristica presenta un andamento di tipo 
esponenziale ed in tale zona si ha la formazione di silicio 
microporoso; il rifornimento della carica è limitato dall’elettrodo a 
causa del basso valore di tensione, che non è in grado di spingere 
abbastanza le lacune verso l’interfaccia con l’elettrolita; 
 
2. Regione B: è una zona di transizione ed è caratterizzata da una 
superficie ancora molto porosa; si assiste ad una rapida crescita del 
diametro dei pori nel momento in cui si va verso la psV .  
Università degli Studi di Pisa - “Fabbricazione di microaghi di SiO 2 per applicazioni 
biomediche” 
 35
 
La pendenza della curva risulta minore rispetto quella della zona A; 
 
3. Regione C: la zona a tensioni più elevate è quella caratterizzata dal 
fenomeno dell’electropolishing, cioè la formazione e la successiva 
rimozione di un ossido anodico, che porta ad una planarizzazione 
della superficie esposta all’elettrolita. La reazione in tale zona è 
limitata dalla diffusione di ioni in soluzione. 
 
Il picco di corrente, che separa la regione B dalla C, si chiama “picco di 
electropolishing” e corrisponde ad un preciso valore di densità di corrente 
e prende il nome di psJ ; oltre tale valore si nota dal grafico un’inversione 
della pendenza della curva e le lacune si accumulano sulla superficie 
dell’elettrodo, consumando tutto l’HF a disposizione. 
In corrispondenza del punto psJ J=  le lacune, che riescono a raggiungere 
la superficie, sono direttamente bilanciate dagli ioni provenienti dal bulk 
della soluzione. 
Il picco della densità di corrente della caratteristica, di una giunzione silicio 
elettrolita a base di HF, è la psJ  e mostra, in funzione dell’orientazione 
cristallina del substrato, un valore più elevato lungo la direzione 
cristallografica (100), indicando in tal modo l’esistenza di una componente 
anisotropa nel processo di dissoluzione del silicio, a prescindere dal 
drogaggio del substrato. 
Il valore di psJ  è vincolato dalla cinetica di reazione e dal trasporto di 
massa, in tali condizioni è scontata la dipendenza dalla concentrazione di 
HF C e dalla temperatura assoluta T . 
I dati sperimentali mostrano che la psJ  dipende dalla concentrazione della 
soluzione e dalla temperatura secondo un comportamento esponenziale 
del tipo: 
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exp( / )XPS ps aJ K C E kT= −  
 
In tale relazione la costante psK , che vale 3300 Acm
-2(%HF)-X, 
rappresenta una costante dipendente dal set-up utilizzato per effettuare 
l’attacco elettrochimico, C è la concentrazione di HF nella soluzione e il 
suo esponente x è pari a 1,5, aE  (J) è l’energia di attivazione ed è pari a 
0,345eV, k è la costante di Boltzmann e T (K) è la temperatura assoluta 
(9). 
Il silicio di tipo n, a differenza di quello di tipo p, si presta meglio come 
substrato alla realizzazione di macropori ordinati, proprio per il fatto di 
poter utilizzare l’illuminazione come parametro variabile, consentendo di 
poter lavorare in una delle tre zone caratteristiche prima descritte.  
 
 
2.4 Dissoluzione elettrochimica del Silicio 
 
Il comportamento del silicio (10), sia con substrato di tipo p che con 
substrato di tipo n, anche in condizioni di forte illuminazione è comparabile 
a quello  di un elettrodo di metallo nobile; la presenza delle lacune è 
ovviamente indispensabile per entrambi i processi: formazione dei pori ed 
electropolishing. 
Il silicio di tipo p può essere anodizzato anche in assenza di illuminazione  
mentre nel silicio di tipo n è necessaria l’illuminazione, realizzabile ad 
esempio con una lampada o con una tensione di anodizzazione elevata. 
Ogni lacuna, generata con tali metodi, causa la completa dissoluzione di 
un atomo di silicio.  
In figura 2.4 nella regione A si ha la formazione dei pori e tale zona è 
caratterizzata dall’evoluzione di una molecola di idrogeno gassoso per 
ogni atomo di silicio dissolto. 
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In tale zona l'efficienza della corrente è due elettroni per atomo di silicio 
dissolto e raddoppia nella regione C caratteristica dell'electropolishing; 
due elettroni di valenza partecipano allo scambio di carica interfacciale 
mentre gli altri due sono coinvolti nella produzione di idrogeno gassoso. 
Durante l'electropolishing tutti e quattro gli elettroni di valenza sono 
chimicamente attivi. 
Il prodotto finale del processo di dissoluzione del silicio in HF è l'acido 
fluosilicico H2SiF6. 
Il processo elettrochimico, che determina la dissoluzione del silicio in 
soluzioni acquose di HF, è suddivisibile in due parti: 
 
● ossidazione dell'atomo di silicio: coinvolge un passaggio di cariche 
e porta l'atomo di silicio in superficie ad uno stato tetravalente Si4+, 
passando eventualmente attraverso uno stato bivalente Si2+; 
 
● dissoluzione dell'atomo di silicio tramite passaggio in soluzione 
dello stato ossidato: è caratterizzato da una reazione puramente 
chimica che consiste nella rimozione dalla superficie dell'atomo di 
silicio che passa in soluzione; si completa in tal modo il processo di 
dissoluzione elettrochimica del silicio. 
 
I due passi di processo possono essere rappresentati mediante una figura  
per migliorarne la comprensione: 
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Il processo di dissoluzione coinvolge  ben quattro reazioni chimiche: 
 
● dissoluzione diretta mediante la reazione: 
 
4Si xh ye Si+ − ++ − →  
 
in cui x è il numero di lacune impiegate nella reazione, y è il numero 
di elettroni impiegati tenendo conto della carica necessaria. 
L'esempio più semplice di dissoluzione del silicio passa attraverso 
una reazione bivalente che porta alla rimozione completa 
dell'atomo di silicio dalla superficie. 
Si passa dalla reazione: 
 
22 2Si HF xh ye SiF H
+ − ++ + − → +  
2x y+ =  
 
2SiF  viene successivamente ossidato, mediante una reazione 
redox, ad 4Si + ; si completa la dissoluzione esprimibile con la 
reazione: 
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2 2 6 24SiF HF H SiF H+ → +  
 
Abbiamo un trasferimento di carica di due elettroni all'interfaccia e 
l'evoluzione di una molecola di idrogeno gassoso per ogni atomo di 
silicio rimosso; 
 
● produzione di SiO2: sono utilizzate quattro lacune 
 
2 24 2 4Si h H O SiO H
+ ++ + → +  
 
● dissoluzione dell'ossido: non necessita di un flusso di carica o 
dell'applicazione di un potenziale. Ha come conseguenza ( 
combinata alla reazione precedente) la limitazione della corrente 
supportabile dal sistema,  in quanto qui gli ioni fluoro vengono 
impiegati per la dissoluzione di silicio a differenza della dissoluzione 
diretta, in cui partecipano attivamente al passaggio di carica 
all'interfaccia silicio elettrolita: 
 
2 4 24 2SiO HF SiF H O+ → +  
 
Inoltre il tasso di dissoluzione dell'ossido è molto  maggiore rispetto 
quello della sua generazione; si nota una maggiore concentrazione 
degli ioni F- rispetto gli ioni ossidrili OH-; 
 
● ricopertura con idrogeno di  qualsiasi cosa si trovi sulla superficie 
del silicio, la quale mediante risultati sperimentali, si può ritenere 
passivata da idrogeno almeno fino al momento in cui non verranno 
fornite delle lacune ( come è stato spiegato nelle precedenti 
reazioni chimiche) indispensabili per l'inizio del processo di 
dissoluzione.  
Università degli Studi di Pisa - “Fabbricazione di microaghi di SiO 2 per applicazioni 
biomediche” 
 40
 
I fattori che influenzano la prevalenza dell'una o dell’altra reazione sono 
due: 
 
● corrente: in presenza di correnti troppo basse il tasso di 
generazione dell'ossido è basso e si ha la formazione del silicio 
poroso; per correnti elevate si ha una più elevata formazione di 
ossido, il quale è ora in grado di affrontare e superare il processo di 
dissoluzione, permettendo di avere electropolishing; 
 
● concentrazione di HF: per basse concentrazioni di HF ne 
consegue una riduzione del tasso di dissoluzione dell'ossido, 
rendendo possibile la generazione e quindi l'electropolishing; 
mentre elevate concentrazioni di HF promuovono la dissoluzione 
diretta e quindi si ha la formazione dei pori. 
 
Le tre zone di lavoro (regioni A,B,C) possono essere rappresentate in un 
grafico, in cui viene riportato la densità di corrente in funzione della 
concentrazione di HF, come mostrato in figura 2.7: 
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fig. 2.7 
 
La regione A è quella in cui avviene la formazione dei pori ed, in base alle 
considerazioni prima esposte, è caratterizzata da elevate concentrazioni di 
HF ed all’aumentare della densità di corrente si passa dalla regione A alla 
regione C, attraversando la regione intermedia B, caratterizzata da valori 
medi di densità di corrente e concentrazione di HF. Le lacune, che 
vengono utilizzate in questi processi di dissoluzione, si ottengono 
mediante illuminazione della superficie posteriore del wafer ( ovviamente 
quella non a contatto con l’elettrolita), con fotoni sufficientemente 
energetici per generare in tal modo, mediante processi di assorbimento 
della luce, delle lacune nel substrato di silicio monocristallino. 
In condizioni di polarizzazione anodica, le lacune fotogenerate si muovono 
verso la superficie del wafer in contatto con l'elettrolita (superficie 
anteriore) e danno luogo alla reazione di dissoluzione del silicio, mediante 
i processi chimici prima esaminati.  
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2.5 Differenti morfologie del silicio poroso 
 
La geometria delle strutture dipende  essenzialmente dal tipo di attacco 
chimico utilizzato. Il silicio può essere sottoposto a diversi tipi di attacco, 
divisibili in due gruppi separati: 
1. attacchi da fase liquida ( wet etching): sono caratterizzati da un 
grado di anisotropia, dipendente dalla natura della specie 
chimica utilizzata; 
2.  attacchi da fase vapore, completamente isotropi, e attacchi in 
plasma, caratterizzati da un grado di anisotropia lungo la 
direzione perpendicolare alla superficie del wafer. 
Gli attacchi da fase liquida possono essere o puramente chimici, in cui la 
dissoluzione coinvolge solamente lo scambio di elettroni tra i legami 
superficiali e l’agente chimico in soluzione, oppure attacchi elettrochimici ( 
tra cui l’etching anodico) in cui gli elettroni in banda di valenza vengono 
rimossi dal semiconduttore, mediante l’applicazione di un’opportuna 
tensione di polarizzazione. 
Gli attacchi elettrochimici anisotropi più utilizzati sono il KOH ( idrossido di 
potassio) e il TMAH ( tetrametil idrossido d’ammonio); in tale categoria 
rientra anche l’etching anodico del silicio in soluzioni di HF ( processo di 
anodizzazione che permette la formazione del silicio poroso).  
L’etching anodico ha il vantaggio di permettere una maggiore densità di 
integrazione delle strutture realizzate, a differenza dei normali attacchi 
anisotropi in fase liquida; questi ultimi attaccano selettivamente in piani 
(100) rispetto quelli (111), così che su substrati con orientazione (100), 
quelli più comuni e meno costosi per l’industria microelettronica, si ottiene 
una densità di integrazione più bassa. 
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Il tipo di morfologia, che deriva dalla dissoluzione anodica del silicio, 
dipende anche dalla velocità relativa con cui avvengono i due fenomeni 
seguenti:  
• il trasporto degli ioni nell'elettrolita;  
• il rifornimento di lacune nel silicio. 
 
I due processi, electropolishing e formazione dei pori, possono essere 
rappresentati graficamente come in figura 2.8: 
 
 
 
        
                                                   fig. 2.8 
 
 
Se la reazione di dissoluzione è limitata dal trasporto di lacune nel 
substrato ( basse densità di corrente) si ha la formazione dei pori; se la 
reazione di dissoluzione è limitata dalla diffusione degli ioni nell'elettrolita ( 
alte densità di corrente) si ha il fenomeno dell'electropolishing. 
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Il picco della densità di corrente nella caratteristica J-V psJ  rappresenta la 
transizione tra  i due regimi di dissoluzione. 
Se si lavora a destra del picco della densità di corrente ( sulla superficie 
del silicio in contatto con l'elettrolita) si ha un accumulo di lacune ma non 
ci sono ioni sufficienti per consumare tutte le lacune disponibili (fig. 2.8.a); 
se la superficie del silicio presentasse delle irregolarità pronunciate, 
queste sarebbero dissolte più velocemente rispetto le zone caratterizzate 
da una depressione, a causa del tratto più breve che gli ioni devono 
percorrere per diffusione. 
Il risultato che si ottiene, per funzionamento in electropolishing, è una 
superficie quasi piatta ( come si vede in figura 2.8.c). 
Lavorare invece a sinistra del picco significa avere un accumulo di ioni 
nell'elettrolita in prossimità della superficie del silicio (figura 2.8.b); il 
numero di lacune non è sufficiente per la dissoluzione. 
Le lacune, che vengono generate nel substrato e trasportate per diffusione 
e/o drift, si concentrano in prevalenza in prossimità delle depressioni della 
superficie stessa , a causa dell'elevato campo elettrico, dove danno luogo 
alla reazione di dissoluzione. 
Le differenze nelle dimensioni e nella struttura dei pori sono da attribuirsi 
ai parametri caratteristici del processo riportati qui di seguito: 
 
● drogaggio; 
 
● resistività ed orientamento cristallografico del substrato; 
 
● regime di anodizzazione; 
 
● composizione della soluzione elettrolitica; 
 
● modalità di illuminazione nel caso di silicio di tipo n. 
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La variazione dei parametri sopra elencati permette la formazione di 
differenti morfologie di silicio poroso, con substrati sia di tipo p che di tipo 
n. Le strutture possono essere di due tipi (5): 
 
1. column-like: caratterizzate da pori ordinati di dimensioni 
micrometriche; 
 
2. sponge-like: caratterizzate da un diametro dei pori dell’ordine dei 
nm. 
 
In figura 2.9 sono riportate possibili morfologie di silicio poroso: 
 
fig. 2.9 
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Tale suddivisione fa riferimento a quella, in precedenza accennata, in 
macropori, mesopori e micropori (secondo la nomenclatura IUPAC). 
Dai risultati ottenuti sperimentalmente, si possono fare alcune importanti 
considerazioni. Silicio con substrato di tipo p poco drogato (p-) dà origine 
a strati microporosi, caratterizzati da una fitta rete di pori tra loro 
interconnessi ( in struttura sponge-like) di dimensioni variabili tra i 3nm e i 
10nm; la vista in sezione trasversale di tali pori viene riportata in figura 
2.10: 
 
 
fig. 2.10 
  
Dagli strati microporosi si passa ad ottenere quelli mesoporosi con 
substrati fortemente drogati: p, p+, n+ caratterizzati da pori ordinati in 
direzione <100> e ramificazioni pronunciate (5). Le dimensioni dei pori 
variano dai 10 nm ai 100 nm; la vista in sezione e dall'alto 
(rispettivamente) sono riportate in figura 2.11: 
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fig. 2.11 
 
 
Gli strati macroporosi sono caratterizzati dalle strutture colomn-like e si 
ottengono per basse densità di corrente e basse concentrazioni di HF; la 
loro forma in sezione trasversale e dall'alto (rispettivamente) sono riportate 
in figura 2.12: 
 
fig. 2.12 
 
Al crescere della corrente e della concentrazione di HF, si ha il passaggio 
da strati macroporosi a strati microporosi, mentre in corrispondenza di un 
aumento della concentrazione di drogante si ha il passaggio da 
microporoso a mesoporoso. 
 
 
2.6 Micromachining elettrochimico 
 
La tecnologia del bulkmicromachining, utilizzata per rimuovere una definita 
quantità di silicio cristallino mediante etching chimico, è usata per 
realizzare sensori, attuatori e strutture meccaniche di dimensioni 
dell’ordine del micrometro. 
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Teoricamente, se il silicio cristallino fosse privo di difetti, l’attacco di 
etching porterebbe ad un’erosione uniforme del silicio, ma quest’ultimo 
presenta difetti rimasti sulla superficie del substrato o disomogeneità 
microscopiche; si hanno quindi le condizioni per la nascita dei primi pori.  
I difetti superficiali agiscono da siti interstiziali, che permettono la 
formazione dei pori, i quali si propagano nel substrato; si crea una 
maggiore concentrazione del campo elettrico all'estremità dei pori e un 
aumento nel numero di lacune, che reagiscono con l'elettrolita alla punta 
dei pori alimentandone la crescita. 
Micropori ordinati si possono ottenere partendo, ad esempio, da un 
pattern a quadrati, realizzato su uno strato di ossido, e dall’attacco KOH, 
che crea difetti in superficie a forma di piramide, come quelli mostrati in 
figura 2.13: 
 
 
fig. 2.13 Difetti creati dal KOH 
 
Si può realizzare sulla superficie, mediante etching opportuno, difetti 
macroscopici, di dimensioni e periodicità volute, per ottenere una matrice 
di pori ordinati e non random ( questi ultimi basati sui difetti intrinseci del 
materiale). Nella figura 2.14 sono riportate due foto al SEM, rappresentanti 
rispettivamente uno strato macroporoso random e uno strato ordinato: 
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fig. 2.14  Foto al SEM di uno strato macroporoso random e di uno 
ordinato 
 
 
Se si definiscono geometrie opportune sul substrato, prima del processo 
di anodizzazione, si possono ottenere strutture molto complesse, come 
quelle riportate in  figura 2.15: 
Università degli Studi di Pisa - “Fabbricazione di microaghi di SiO 2 per applicazioni 
biomediche” 
 50
 
 
spirali 
 
 
 
 
punte 
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                                                       tubi 
 
 
                                                     piani 
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                                                    colonne 
 
                                               
                                                 serpentina 
 
                         fig. 2.15 Foto al SEM di particolari strutture 
 
Il processo, che permette la realizzazione di un sistema di microaghi 
ordinati, è lo scopo di questa tesi e verrà descritto dettagliatamente ed in 
modo approfondito nel prossimo capitolo.  
 
Università degli Studi di Pisa - “Fabbricazione di microaghi di SiO 2 per applicazioni 
biomediche” 
 53
 
 
Capitolo 3 
 
 
 
Fabbricazione di microaghi di SiO2  per 
applicazioni biomediche 
 
 
Introduzione 
 
Lo scopo di questa tesi è la realizzazione di un array di microaghi ordinati, 
utilizzabili in campo biomedico. 
Il processo di fabbricazione di un sistema di microaghi rappresenta un 
passo importante nel campo della medicina, per l’opportunità di avere cure 
meno invasive e meno dolorose. 
Fin dagli anni 60 l’attacco elettrochimico del silicio, in soluzioni acquose a 
base di HF, è stato studiato e si parte proprio da questo per ottenere silicio 
poroso, da cui ricavare il sistema di microaghi.  
Il silicio poroso trova largo impiego in diversi campi: dall’optoelettronica 
alla sensoristica, dalle biotecnologie alla microelettronica.  
Le peculiarità di questo materiale possono essere brevemente riassunte 
nei punti seguenti: 
 
1. elevato rapporto superficie/volume; 
 
2. buona versatilità delle strutture fabbricabili; 
 
3. buona uniformità sia in direzione parallela che perpendicolare alla 
superficie di attacco. 
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Il flusso di processo sarà descritto passo dopo passo, mettendone in 
evidenza per ciascuno le caratteristiche, le problematiche affrontate e i 
risultati sperimentali. 
 
 
3.1 Passi di processo per la realizzazione dei microaghi  
 
Il lavoro di questa tesi ha come obiettivo la messa a punto di un processo 
di fabbricazione di un array di microaghi ordinati, a partire da campioni di 
silicio di tipo n. Si parte da campioni già ossidati e litografati dalla 
STMicroelectronics, i quali sono ricoperti da uno strato di ossido di 
spessore pari a 2000 Å. 
La geometria superficiale dei campioni utilizzati per la sperimentazione è 
la seguente: 
 
 
Schema della litografia dei campioni utilizzati 
 
Sull’ossido di silicio sono impressi quattro pattern di forma quadrata, 
aventi differenti lati (S) e periodi (P) ( S = 0,8 mμ , P = 1,6 mμ  ;  S =1 mμ , P = 
2 mμ ; S =1,5 mμ , P = 3 mμ ; S = 2 mμ , P = 4 mμ ). 
I passi che portano alla fabbricazione di microaghi sono i seguenti: 
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o Pulizia nella soluzione di BHF (buffered HF: NH4F funge da buffer 
permettendo di mantenere costante la concentrazione degli ioni 
fluoro) per la rimozione dell’ossido nativo superficiale, che si forma 
a contatto con l’ambiente esterno, e lavaggio ad ultrasuoni in 
etanolo per la pulizia del campione; 
 
o Attacco selettivo anisotropo in idrossido di potassio (KOH), per la 
formazione di difetti in superficie a forma di piramide; 
 
o Pulizia in etanolo ad ultrasuoni e rimozione dell’ossido in una 
soluzione contenente Acido Fluoridrico (HF) ed Etanolo; 
 
o Attacco elettrochimico: processo di anodizzazione del silicio, che 
permette la formazione dei micropori con un’impostazione 
opportuna dei parametri di processo; 
 
o Rimozione tensioattivo: pulizia in una soluzione di HF-ETANOLO 
(1:4) per la rimozione del Sodium Lauryl Sulphate (SLS), che si 
deposita sulle pareti dei pori durante l’attacco elettrochimico; 
 
o L’asciugatura viene eseguita in forno; 
 
o Ossidazione: il campione viene ricoperto con uno strato di ossido di 
spessore opportuno, prima di essere sottoposto ai due attacchi 
selettivi finali eseguiti sul front e sul back del campione; 
 
o KOH FRONT: attacco selettivo anisotropo eseguito sul front del 
campione;  
 
o KOH BACK: attacco selettivo anisotropo effettuato sul back del 
campione. 
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I passi di processo esposti possono essere schematizzati, per una 
migliore comprensione degli approfondimenti riportati nei paragrafi 
successivi, come nella sequenza di figura 3.1: 
 
a) il campione viene sottoposto ad attacco anisotropo in KOH per la 
formazione dei difetti in superficie: 
 
 
 
b) l’attacco elettrochimico in soluzioni acquose a base di HF è 
responsabile della formazione dei pori, che, in sezione, possono essere 
così rappresentati: 
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L’ossido presente nello schema precedente è stato rimosso con la 
soluzione HF-Etanolo (1:1). 
 
 
c) il campione viene ricoperto di uno strato di ossido: 
 
 
  
d) il campione viene pulito con la soluzione di BHF al fine di rimuovere 
l’ossido superficiale: 
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e) attacco anisotropo in KOH sul front del campione per scoprire i 
micropori: 
 
 
 
f) attacco selettivo in KOH del campione per contattare i quattro pattern 
quadrati dal back: 
 
 
 
g) una volta contattate le matrici dal back, con la soluzione di BHF i 
microaghi  vengono liberati come mostrato schematicamente in figura: 
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fig. 3.1 Schematizzazione dei passi di processo 
 
Prima di iniziare il processo, i campioni vengono puliti opportunamente 
con la soluzione di  BHF, che ha la seguente composizione ( per 200 ml ): 
 
o HF( 48%) = 28,3333ml; 
o NH4F = 171,667ml. 
 
L’attacco per la rimozione dell’ossido viene eseguito per una durata di 10 
sec, tempo stimato per la rimozione dell’ossido nativo, che si forma sulla 
superficie del silicio esposto all’ambiente esterno. 
Prima di continuare con l’attacco KOH, per la creazione dei difetti sulla 
superficie, si procede al lavaggio ad ultrasuoni del campione in etanolo 
per una durata di 10 minuti. Il lavaggio ad ultrasuoni ha lo scopo di 
rimuovere eventuale sporcizia residua sul campione. 
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3.2 Attacco Anisotropo in KOH:  
 
Gli attacchi umidi anisotropi del silicio sono caratterizzati da variazioni 
nella velocità di attacco nelle diverse direzioni cristalline; se condotti nel 
modo appropriato, questi attacchi formano nel substrato degli scavi, le cui 
pareti risultano parallele ai piani cristallini. 
In questo lavoro di tesi si è scelto di eseguire gli attacchi anisotropi in 
soluzioni di KOH per diverse caratteristiche: 
 
• La facilità nel maneggiarlo; 
• La bassa tossicità; 
• La velocità di attacco; 
• La regolarità del fondo dello scavo; 
• La selettività rispetto altri composti come il TMAH ( tetrametil  
idrossido d’ammonio); è maggiore nella direzione <100> rispetto la 
<111>. 
 
L’attacco selettivo in KOH è responsabile dei difetti che si creano sulla 
superficie.  
Questi difetti sono a forma di piramide, dato che il campione è litografato a 
quadrati, e le punte delle piramidi devono essere ben definite. 
L’attacco selettivo viene eseguito mediante uno strumento 
schematicamente rappresentato in figura 3.2:  
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fig. 3.2  Schema dello strumento utilizzato per l’attacco in KOH 
 
La soluzione utilizzata prevede la seguente composizione: 
 
o 400ml di H2O; 
o 100g di KOH; 
o 125ml di isopropanolo. 
 
I parametri caratteristici per questo processo sono: 
 
o Temperatura del bagno termostatato = 55°C; 
 
o Temperatura della soluzione = 50°C; 
 
o Durata dell’attacco = 25 min. 
 
L’attacco viene eseguito in un bagno termostatato; la presenza del 
condensatore fa sì che, in seguito all’evaporazione delle particelle 
superficiali, si abbia una loro ricaduta nella soluzione, in modo da non  
risultare impoverita durante tutta la durata dell’attacco. 
 
 
 
Bagno termostatato 
Controllo  
temperatura 
Scarico 
dell’acqua 
Contenitore soluzione 
Tubicino per 
il riciclo 
d’acqua 
condensatore 
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Il KOH è un attacco selettivo lungo la direzione <100> e causa la 
formazione di un angolo di 57,6° della direzione <111> rispetto la <100>, 
come schematicamente mostrato qui di seguito: 
 
La profondità, che rappresenta l’altezza dello scavo, può essere ricavata 
mediante la relazione: 
 
( ) / 2 1 (57,6 ) 1,58H dtg m tg mα μ μ= = × ° =       2L mμ=  
                                                                     57,6α = °  
 
La velocità di attacco stimata è pari a 0,0632 µm/min, ottenuta da una 
serie di prove realizzate sui campioni per differenti periodi di tempo. 
L’attacco ha una durata di 25 minuti, tempo che si è mantenuto stabile in 
tutti gli esperimenti eseguiti. 
L’attacco KOH porta alla formazione, sulla superficie del campione ( 
litografato a quadrati), di difetti a forma di piramide come quelli mostrati in 
figura 3.3: 
 
 
 
Silicio
SiO2 SiO2 
L 
H
<100> 
<111> α
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                                                fig. 3.3 
 
 
3.3 Attacco Elettrochimico 
 
È responsabile della formazione dei micropori a partire dalle punte delle 
piramidi, realizzate con il KOH. L’obiettivo è ottenere micropori di 
lunghezza pari a 200 µm. 
Prima di procedere con l’attacco Il campione deve essere opportunamente 
pulito mediante: 
 
o Bagno ad ultrasuoni in etanolo per una durata di 10 minuti; 
 
o Rimozione dell’ossido: viene immerso nella soluzione contenente 
HF+ETANOLO (1:1) per la durata di 1 minuto; la presenza 
dell’etanolo è importante perché permette la bagnabilità della 
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superficie del campione durante l’attacco, favorendo la rimozione 
dell’ossido. 
 La soluzione utilizzata prevede la seguente composizione: 
 
o 30ml di HF; 
o 30ml di ETANOLO. 
 
I composti sono presenti con una percentuale del 50%. 
Dopo la pulizia il campione viene montato nella cella elettrochimica. 
La soluzione utilizzata per l’attacco elettrochimico ha una composizione ( 
per 500 ml)  di questo tipo: 
 
o HF( 48%) = 60,416 g; 
o H2O = 448 g; 
o SLS( SODIUM LAURYL SULFATE) = 0,5 g.  
 
Il sistema, per la raccolta dei dati sperimentali, può essere rappresentato 
come in figura 3.4; si distinguono vari blocchi: 
 
o cella elettrochimica, realizzata in teflon per le proprietà viste nel 
secondo capitolo; gli elettrodi sono in platino ed il disco che 
contatta il back del campione è in alluminio. La cella ha una 
capacità di 500 cm3 in modo da riuscire a contenere una quantità di 
soluzione tale che non risulti impoverita dopo l’attacco.  
Sono presenti, oltre al contatto di back, altri due elettrodi nella 
soluzione: il primo è un semplice filo di platino, che rappresenta 
l’elettrodo di riferimento e deve essere posto il più vicino possibile 
alla superficie del campione; il secondo, il catodo, ha una forma 
circolare al fine di ottenere una distribuzione delle linee di corrente, 
che si richiude su di esso,  il più uniforme possibile sulla superficie 
del campione.  
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È possibile agitare la soluzione mediante un apposito agitatore 
magnetico. Lo schema della cella elettrochimica è riportato in figura 
3.5: 
 
 
 
fig. 3.5 cella elettrochimica 
 
o Keithley 2410 Source Meter: fornisce la potenza necessaria 
all’attacco; è normalmente utilizzato nella configurazione a quattro 
contatti, per imporre la tensione di anodizzazione e misurare 
contemporaneamente la corrente di etching; 
 
o Lampada alogena da 250 W della OSRAM alimentata a 24 V: la 
luce della lampada emette parte della potenza nell’infrarosso, si 
interpone perciò tra la lampada ed il campione un filtro in grado di 
reiettarla per evitare l’eccessivo surriscaldamento della lampada; 
 
o PID Eurotherm 2604: ha il compito di regolare la potenza della 
lampada. Imposta la tensione di una delle due uscite tra 0 e 5 V, a 
seconda della potenza che vuole inviare alla lampada.  
Tale tensione viene presa in ingresso all’Eurotherm TE10A, il quale 
invia alla lampada una tensione alternata a 24V. 
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L’attacco elettrochimico deve avvenire a temperatura costante, quindi è 
necessaria la presenza di un sistema di raffreddamento, realizzato con un 
condizionatore portatile, in grado di raffreddare l’aria dell’ambiente fino 9 
gradi. L’aria fredda, mediante un apposito tubo, viene convogliata nella 
parte del sistema surriscaldata dalla lampada e posizionata quindi tra la 
lampada ed il campione. Per mantenere la temperatura costante si è 
utilizzato il secondo loop del controllore Eurotherm 2604.  
Questo sistema di raffreddamento si è dimostrato in grado di mantenere la 
temperatura al valore impostato, con la presenza di piccolissime 
oscillazioni nel range di 3/10 di grado, per attacchi lunghi 2 ore e 30 
minuti. Questa durata di attacco è quella stimata per la formazione di pori 
di lunghezza pari 200 µm circa.  
 
fig. 3.4 Schema del set-up sperimentale utilizzato 
Università degli Studi di Pisa - “Fabbricazione di microaghi di SiO 2 per applicazioni 
biomediche” 
 67
 
Il controllo di tutta l’apparecchiatura, l’imposizione della tensione di 
anodizzazione e della corrente di etching vengono effettuati mediante un 
programma, implementato mediante LABVIEW, il cui pannello frontale 
viene riportato in figura 3.6: 
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fig. 3.6  Interfaccia del programma utilizzato 
 
Come si può notare dal pannello centrale, è possibile impostare alcuni 
parametri, che hanno, per il processo di questo lavoro di tesi, i valori 
seguenti: 
 
o Tempo di attacco = 9000 sec; 
o Tensione di anodizzazione = 2V; 
o Compliance = 1A; 
o Temperatura = 22°C; 
o Porosità = 25%: la porosità graficamente si determina in questo 
modo: 
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1d  è l’ampiezza del poro e 2d rappresenta il periodo della matrice. 
La porosità in formula può essere calcolata in questo modo: 
 
2 2
1 2( ) /( )P d d=  
 
Quindi se 2 12d d=  si ottiene una porosità del 25%, che è quella tipica di 
riferimento di questo processo. 
Si lavora a destra del primo picco della Jps, nella regione intermedia in cui 
competono i meccanismi dell’electropolishing e di formazione dei pori. 
La caratteristica, tipica del substrato dei campioni utilizzati in questo 
processo, a cui si fa riferimento è quella riportata in figura 3.7: 
 
Poro Silicio 
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fig. 3.7 
 
Data la profondità dei pori da ottenere, eseguire il processo con un valore 
di densità di corrente costante ha portato ad un allargamento dei pori, con 
un conseguente aumento della porosità, rispetto il valore prefissato. 
L’andamento sperimentale del grafico della densità di corrente è stato 
approssimato con due rette di pendenza diversa, ottenendo una riduzione, 
nel passaggio da una retta all’altra, dei valori di corrente, con una 
conseguente diminuzione della porosità, evitando in tal modo il problema 
dell’allargamento dei pori. 
Il grafico, valutato sperimentalmente, della J in funzione del tempo e il 
grafico della Ja in funzione del tempo, che ne approssima l’andamento, 
sono riportati rispettivamente nelle figure 3.8 e 3.9: 
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fig. 3.8 
 
  
 
 
            
        fig. 3.9 
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Le due rette considerate hanno le seguenti equazioni: 
 
1. RETTA : 0trisI I tα= − , con 0 9,656I mA= ,  
(9,656 8,43667) / 3000 0,000406α = − =  
(3000sec) 8,43667I mA= ;  
 
2. RETTA B: 0Icomp I tα= − , con 0 8,6904I mA=   
   (8,6904 7,1904) / 3600 0,000417α = − =  
  (3600sec) 7,1904I = mA . 
                                                                                    
Si parte con la retta A con il valore 9,656mA e poi a t = 3600 sec si inizia a 
seguire la retta B. 
La combinazione di queste due rette garantisce (come si è riscontrato dai 
risultati ottenuti in laboratorio) la costanza della porosità dalla base alla 
punta dei pori. 
Il programma utilizzato consente un’impostazione della corrente, 
implementata come se il suo andamento fosse costituito da una serie di 
gradini, ciascuno di durata pari a 10 minuti; ad esempio se da 0 a 600sec 
la corrente vale x il valore successivo y si fa partire da 601 fino 1200 e 
così via. 
Le immagini nelle figure 3.10 e 3.11, realizzate al SEM (MICROSCOPIO 
ELETTRONICO A SCANSIONE), mostrano rispettivamente i pori ordinati 
in sezione e lo zoom sulle punte dei pori: 
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fig. 3.10 Vista in sezione dei pori ordinati ottenuti con l’attacco 
elettrochimico 
 
 
 
fig. 3.11 Zoom sulle punte dei pori 
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In figura 3.11 si possono notare delle punte tonde, perfettamente 
semicircolari. 
Alla fine del processo di anodizzazione seguono due passi intermedi: 
 
? Rimozione tensioattivo: il campione dopo l’attacco viene immerso 
in una soluzione costituita dal 20% di HF e dall’80% di ETANOLO, 
per rimuovere l’SLS dai pori; 
 
? Asciugatura in forno: a T=60° per una durata di 5minuti. 
 
 
3.4 Ossidazione WET 
 
È un processo che permette la crescita di uno strato di ossido di silicio 
(SiO2) su un wafer di silicio, mediante riscaldamento fino a temperature di 
circa 1000°, in un ambiente contenente azoto (N2) e vapore acqueo in 
concentrazione e pressione costante. La crescita dell’ossido, da un punto 
di vista sperimentale, utilizza il modello di Deal e Grove dal quale si ricava, 
tramite l’approssimazione per tempi lunghi, la seguente equazione: 
                                                 
                                               X02=KP(t+t1) 
 
X0 è lo spessore di ossido cresciuto, KP e t1 sono costanti tabulate e t è la 
durata del processo. Per un’ossidazione wet t1=0 e Kp è funzione della 
temperatura: per T=1050° Kp=0,398um2/h circa, da cui si ricava che, per 
ottenere uno spessore di 2 mμ , è necessaria una durata dell’ossidazione  
pari a 10 ore.  
L’ossidazione eseguita in questo processo di fabbricazione ha i seguenti 
parametri caratteristici: 
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o Temperatura forno = 1050°C; 
o Vapore ottenuto, per gorgogliamento di azoto in acqua deionizzata, 
ad una temperatura pari a 95°C; 
o Durata dell’ossidazione = 4 ore. 
 
Lo spessore di ossido che si ottiene è pari a 1,3 1,4 mμ− , invece lo 
spessore ricavato con questi parametri, a partire dall’equazione del 
modello di Deal e Grove, è di poco superiore e pari a 1,6 mμ . 
Il forno utilizzato per l’ossidazione wet è riportato in figura 3.12: 
 
 
fig. 3.12  Forno per l’ossidazione 
 
                                    
3.5 Attacco selettivo in KOH sulla parte frontale del 
campione 
 
È un attacco anisotropo ed ha lo scopo di scoprire i microaghi sulla parte 
frontale del campione. Si utilizza lo schema visto in precedenza e riportato 
in figura 3.13: 
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fig. 3.13 Schematizzazione dello strumento per il KOH 
 
Prima di procedere con l’attacco, il campione deve essere preparato 
opportunamente mediante i passi seguenti: 
 
• BHF per una durata di 30 minuti per la rimozione dell’ossido; 
 
• Pulizia in etanolo, per la rimozione di eventuale sporcizia 
superficiale; 
 
• Asciugatura in forno ad una temperatura di 30°C. 
 
La soluzione usata è composta da: 
 
• 100ml di 2H O ; 
• 44g di KOH. 
 
I parametri caratteristici del processo sono: 
 
 
 
Bagno termostatato 
Controllo  
temperatura 
Scarico 
dell’acqua 
Contenitore soluzione 
Tubicino per 
il riciclo 
d’acqua 
condensatore 
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• Temperatura del bagno termostatato = 97°C; 
• Temperatura della soluzione = 85°C; 
• Durata dell’attacco = 15 minuti. 
 
La lunghezza degli aghi scoperta è pari a 28 mμ , calcolata in riferimento ai 
parametri prima elencati ed ad una velocità di attacco pari a 115 /m hμ , 
ottenuta da una serie di attacchi eseguiti sui campioni per diversi periodi di 
tempo, misurando di volta in volta la profondità ottenuta dello scavo. 
L’attacco viene eseguito mediante una celletta in teflon, realizzata 
opportunamente per le esigenze di processo. 
Questa cella permette di eseguire un attacco selettivo e di sigillare il 
campione correttamente, in modo da evitare che l’attacco interessi anche 
la faccia opposta del campione, che si vuole proteggere dall’attacco. 
Una rappresentazione schematica della cella utilizzata è riportata in figura 
3.14: 
 
 
fig. 3.14 Schema della cella in teflon 
 
Parte Superiore Parte Inferiore 
Foro Centrale O-ring 
Posizione del 
campione 
Viti 
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I risultati ottenuti con il KOH FRONT sono testimoniati dai grafici di figura 
3.15, 3.16 e 3.17 rappresentanti le foto al SEM, rispettivamente, della vista 
in sezione degli aghi scoperti e della vista dall’alto in riferimento alle 
matrici di periodicità 1,5 mμ *1,5 mμ  e 2 mμ * 2 mμ : 
 
 
 
 
 
                               
fig. 3.15 Vista in sezione dei microaghi scoperti 
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fig. 3.16 Vista dall’alto e zoom (rispettivamente) dei microaghi con 
periodicità 1,5 µm *1,5 µm 
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fig. 3.17 Vista dall’alto e zoom (rispettivamente) dei microaghi con 
periodicità 2 µm *2 µm 
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Da un’osservazione immediata delle foto precedenti, si può notare un 
maggiore spessore dei muri dei pori della matrice di periodicità 
2 mμ * 2 mμ e quindi una maggiore vicinanza tra i micropori stessi.  
 
 
3.6 Attacco selettivo in KOH sul back del campione 
 
Questo è il passo più delicato di tutto il processo di fabbricazione dei 
microaghi ordinati, in quanto viene eseguito sul back del campione ed ha 
lo scopo di creare un serbatoio, di profondità tale da contattare da sotto le 
matrici di microaghi, senza causare la rottura del campione.  
La soluzione utilizzata è la seguente: 
 
• 100ml di 2H O ; 
• 44g di KOH. 
 
I parametri caratteristici del processo sono: 
 
• Temperatura del bagno termostatato = 97°C; 
• Temperatura della soluzione = 85°C; 
• Durata dell’attacco = 5 ore e 5 minuti. 
 
La durata dell’attacco riportata fa riferimento al campione 76f , che ha 
superato il KOH BACK senza incorrere in rottura, spesso dovuta a 
problemi di stress termici. 
Il campione 76f  ha uno spessore complessivo, misurato al SEM, pari a 
760 mμ . La situazione può essere rappresentata schematicamente in 
questo modo: 
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Il campione 76f  è caratterizzato dai seguenti valori dei parametri riportati in 
figura: 
 
• H =760um; 
• 1H =760um-185um=575um; 
• l =2mm; 
• 2L l d= + = 12 ( ( ))l H tg α+ ÷ = 2 2 575 ( (57,6 ))mm m tgμ+ × ÷ ° = 
2,7298mm         
           
Per questo tipo di attacco è stata stimata una velocità che varia tra i 
112um/h e i 115um/h. I tempi di attacco, con riferimento alle due velocità, 
risultano: 
 
• 1t =5h e8min  ( 1v =112 mμ /m hμ ); 
• 2t =5h  ( 2 115 /v m hμ= ). 
 
H
 
d
1H
l  
L
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Si è eseguito l’attacco per una durata di 5h e 5minuti, facendo una media 
qualitativa dei due tempi sopra riportati. 
Una volta terminato l’attacco, il campione è stato immerso in una 
soluzione di etanolo per una completa pulizia per una durata di 10 minuti 
circa ed asciugato a temperatura ambiente, dopodiché è stato osservato 
al SEM. I risultati del KOH BACK sono mostrati nelle figure 3.18 e 3.19, 
che rappresentano foto scattate sul back del campione dopo l’attacco 
selettivo, con riferimento alle matrici di pori ordinati di periodo 
1,5 mμ *1,5 mμ  2 mμ * 2 mμ : 
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fig. 3.18 Vista dall’alto del back della matrice di periodo 
 1,5 µm*1,5 µm e zoom sui microaghi 
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fig. 3.19 Vista dall’alto del back della matrice di periodo 
2 µm *2 µm e zoom sui microaghi 
 
Una volta contattati i microaghi dal back, si procede a liberarli utilizzando 
la soluzione di BHF, posta esclusivamente sulla zona in cui sono presenti 
le quattro matrici di microaghi per una durata di 12 minuti; i risultati 
ottenuti, visibili al SEM, sono riportati nelle figure 3.20 e 3.21: 
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fig. 3.20 Vista dall’alto del back della matrice di periodo 
 1,5 µm *1,5 µm  dopo il BHF e zoom sui microaghi 
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fig. 3.21 Vista dall’alto del back della matrice di periodo 
 2 µm *2 µm dopo il BHF e zoom sui microaghi 
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L’attacco selettivo, effettuato sul back del campione, ha permesso la 
realizzazione di un serbatoio, il quale sarà utilizzato come riserva per il 
medicinale da somministrare al paziente.  
Il serbatoio ottenuto è il risultato dell’attacco selettivo e viene riportato in 
figura 3.22: 
 
 
 
 
      
      
      
      
     
fig. 3.22 Campione dopo il KOH BACK 
 
     
Sono ben visibili le matrici dei micropori ed il serbatoio è abbastanza 
grande; questo passo di processo è sicuramente il più delicato, perché la 
membrana centrale, rimanente dopo l’attacco, è molto sottile (dell’ordine di 
180 µm) e ricopre una buona parte della superficie del campione, il quale, 
sotto queste condizioni, può essere facilmente soggetto a rottura. 
La rottura del campione può essere causata da eventuali stress termici, da 
un’eccessiva pressione della cella sulla superficie del campione o da linee 
di rottura piccolissime già presenti sul campione prima dell’attacco, che ne 
possono determinare la frammentazione durante il processo.  
La validità del processo di fabbricazione è stata testata con un semplice 
esperimento: si è posizionata una goccia d’acqua sul back del campione 
e, da un’osservazione al microscopio ottico, si è appurato l’assorbimento 
dell’acqua che, dopo 1-2 minuti, è passata sul front del campione, il quale 
è risultato visibilmente bagnato.  
 
Serbatoio 
Matrici di micropori contattati dal back 
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Il sistema di microaghi, ottenuti con questo processo di fabbricazione, ha 
dimostrato la validità del processo eseguito e la possibilità di una reale 
applicazione nel campo della medicina, ad esempio mediante l’utilizzo di 
cerotti, in cui possono essere inseriti questi sistemi di microaghi, applicati 
sulla pelle del paziente, permettendo il rilascio del medicinale sotto cute. 
 
 
3.7 Sviluppi futuri 
 
Gli approcci per la fabbricazione di microaghi fanno riferimento a diverse 
tecniche, oltre quella presentata in questo lavoro di tesi per la produzione 
di microaghi di ossido di silicio.  
L’utilizzo dell’ossido di silicio ha costituito sicuramente un notevole 
miglioramento in termini di biocompatibilità, ossia in termini di una migliore 
tolleranza dell’organismo umano nei confronti di questo materiale, 
consentendo di avere una maggiore permeabilità della pelle, con un 
miglioramento nella risposta immunitaria riscontrata nei pazienti,  
sottoposti a cure  con sistemi di microaghi. 
Il processo realizzato consente di usare una tecnologia a basso costo, 
dando la possibilità di rendere le cure, basate sull’iniezione del medicinale 
sotto cute, adatte ad una produzione di massa. 
Le tecniche di microfabbricazione hanno dimostrato di essere uno 
strumento valido per la realizzazione di strutture di microaghi, che siano in 
grado di provvedere all’iniezione del farmaco sotto cute e di estenderlo 
anche a molecole e proteine, esempio dello sviluppo che la 
microfabbricazione sta portando in tale campo. 
I componenti microfabbricati permetteranno la realizzazione di nuovi 
microdispositivi,  in grado di far ottenere il profilo desiderato di iniezione 
del farmaco. 
Alcuni microdispositivi sono in grado di effettuare un controllo sulla dose 
da somministrare, altri sono abilitati esclusivamente per la 
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somministrazione in loco ed altri ancora, in caso di farmaco di natura 
biologica, sono caratterizzati da un piccolo volume per la riserva del 
medicinale. 
Questi sono solo degli esempi per evidenziare lo sviluppo delle tecnologie 
di microfabbricazione in campo medico, offrendo la possibilità di realizzare 
sistemi autonomi, i quali, se vengono fatti lavorare in coppia con sensori 
specifici, permettono la valutazione quantitativa delle concentrazioni dei 
medicinali e il rilascio, in risposta, del composto appropriato. 
Sono stati valutati sistemi di somministrazione, che misurano  i livelli di 
glucosio nel sangue e  rilasciano insulina a soggetti diabetici, mediante 
sperimentazione per brevi periodi (2-3 giorni).     
Questi progetti e sperimentazioni daranno un contributo importante per il 
miglioramento dei sistemi di integrazione e degli algoritmi di controllo, che 
rappresenteranno un passo significativo verso la totale autonomia della 
somministrazione dei farmaci.  
Sarà anche possibile ottenere terapie in riferimento a tessuti specifici, al 
fine di incrementare l’efficacia di somministrazione con un’iniezione del 
medicinale solo dove è necessario, senza interessare i tessuti sani, come 
l’utilizzo del sistema di microaghi, applicato agli organi interni, utilizzati 
come elettrodi, ad esempio, per la terapia contro il cancro.  
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Conclusioni 
  
In questo lavoro di tesi è stato presentato un processo di fabbricazione di 
un sistema di microaghi di SiO2 per applicazioni biomediche. 
È stato scelto il silicio perché è il materiale maggiormente utilizzato per il  
MICROMACHINING e rappresenta il substrato ideale, in cui possono 
essere integrate, con una certa facilità, le funzioni elettriche, meccaniche, 
ottiche e termiche. 
Il primo passo di processo è l’attacco anisotropo di idrossido di potassio 
(KOH) per la formazione, sulla superficie del campione,  di difetti a forma 
di piramide, dalle cui punte, mediante attacco elettrochimico si è giunti alla 
formazione di array di microaghi ordinati, aventi una lunghezza di ben 
200 mμ . 
In seguito si procede con l’ossidazione al fine di rivestire i campioni con 
uno strato di ossido di spessore pari a 1,3 1,4 mμ− , per poi giungere ai due 
passi conclusivi, i quali, mediante attacco selettivo, consentono di 
contattare il campione sia sul front che sul back. 
Si giunge alla formazione di un campione con i microaghi scoperti sul 
davanti, per una lunghezza di circa 30 mμ , e sul back, per una lunghezza 
di solo qualche mμ  per rendere i microaghi più robusti e meno soggetti a 
rottura. 
L’attacco anisotropo, effettuato sul back del campione, ha portato alla 
formazione di un serbatoio, abbastanza grande, che ricopre buona parte 
della superficie del campione e che viene utilizzato come riserva per il 
medicinale da iniettare. 
Si è eseguito un esperimento consistente nel posizionamento, sul 
serbatoio in corrispondenza delle strutture, di una certa quantità di liquido 
( 2H O ) e dopo un certo tempo si è verificato che il liquido, per capillarità, è 
passato sulla parte frontale del campione, mediante i microaghi realizzati 
con questo processo. 
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Il processo di fabbricazione dei microaghi aveva, già negli anni passati, 
catturato l’attenzione di molti ricercatori, che ne avevano compreso 
l’enorme importanza, e  troverà larga applicazione nei nostri giorni in 
campo medico, con la possibilità di curare, sempre con una maggiore 
facilità, i malati cronici, come le persone diabetiche, in modo del tutto 
indolore e con cure meno invasive. 
Sistemi di microaghi ordinati vengono inoltre utilizzati come elettrodi, per 
la terapia contro il cancro su organi accessibili internamente; in tali 
applicazioni un requisito richiesto è la rigidità del materiale, per garantirne 
l’efficacia e l’assenza di rottura degli aghi durante tutta la durata del 
trattamento. 
L’applicazione della microelettronica in campo medico è in continua 
evoluzione ed ha in sé un enorme potenziale, che porterà un 
miglioramento della qualità della vita  di tutti i giorni.  
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